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Domaine technique 

La presente invention se rapporte a un nouveau solide cristallise appele ci-apres IM-9 
presentant une nouvelle structure cristalline, au procede de preparation dudit solide 
5 IM-9 ainsi qu'a l'utilisation dudit solide en tant que catalyseur et adsorbant. 

Art anterieur 

La recherche de nouveaux tamis moleculaires microporeux a conduit au cours des dernieres 
10 annees a la synthese d'une grande variete de cette classe de produits. Une grande variete 
d'aluminosilicates a structure zeolithique caracterises notamment par leur composition 
chimique, le diametre des pores qu'ils contiennent, la forme et la geometrie de leur systeme 
microporeux a ainsi ete developpee. ^ 
Parmi les zeolithes synthetisees depuis une quarantaine d'ann6es, un certain nombre de solide^ 
15 ont permis de realiser des progres significatifs dans les domaines de l'adsorption et de la 
catalyse. Parmi celles-ci, on peut citer la zeolithe Y (US 3,130,007) et la zeolithe ZSM-5 : (US 
3,702,886). Le nombre de nouveaux tamis moleculaires, recouvrant les zeolithes, synthetases 
chaque annee est en progression constante. Pour avoir une description plus complete des 
differents tamis moleculaires decouverts, on peut utilement se referer a l'ouvrage suivani:. 
20 "Atlas of Zeolites Structure Types", Ch. Baerlocher, W.M. Meier and D.H. Olson, Fifth 
Revised Edition, 2001, Elsevier. On peut citer la zeolithe NU-87 (US-5,178,748), la zeolithe 
MCM-22 (US-4,954,325) ou bien encore le gallophosphate (cloverite) de type CLO (US- 
5,420,279), ou encore les zeolithes ITQ-13 (US-6,47 1,941), CiT-5 (US-6,043,179), ITQ-21 
(WO-02/092511). 

25 Plusieurs des zeolithes precedement citees ont ete synthetisees en milieu fluorure, dans lequel 
l agent mobilisateur n'est pas Hon hydroxyde habituel mais l'ion fluorure, selon un procede 
initialement decrit par J.-L. Guth et al. (Proc. Int. Zeol. Conf., Tokyo, 1986, p. 121). Les pH 
des milieux de syntheses sont typiquement proche de la neutralite. Un des avantages de ces 
systemes reactionels fluores est de permettre Tobtention de zeolithes purement siliciques 

30 contenant moins de defauts que les zeolithes obtenues en milieu OH" traditionnel (J.M. 
Chezeau et al., Zeolites, 1991, 11, 598). Un autre avantage decisif lie a l'utilisation de milieux 
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reactionnels fluores est de permettre 1'obtention de nouvelles topologies de charpente 
contenant des doubles cycles a quatre tetraedres comme c'est le cas des zeolithes ITQ-7, ITQ- 
13, ITQ-17. De plus, Tutilisation du germanium dans ces milieux de synthese favorise 
egalement 1'obtention d'une telle charpente comme dans le cas de la zeolithe ITQ-21. 

5 

Description de Tinvention 

La presente invention se rapporte a un nouveau solide cristallise, appele solide cristallise IM- 
9, et presentant un diagramme de diffraction de rayons X incluant au moins les raies inscrites 
10 dans le tableau 1. Ce diagramme est donne sur la figure 1. Ce nouveau solide cristallise IM-9 
presente une nouvelle structure cristalline. 

Ce diagramme de diffraction est obtenu par analyse radiocristallographique au moyen d'un 
diffractometre en utilisant la methode classique des poudres avec le rayonnement Kai du 

15 cuivre (k = 1,5406 A), A partir de la position des pics de diffraction representee par Tangle 29, 
on calcule, par la relation de Bragg, les equidistances reticulaires d hkl caracteristiques de 
l'echantillon. L'estimation de l'erreur de mesure A(d hki ) sur d hki se calcule par la relation de 
Bragg en fonction de Terreur absolue A(29) affectee a la mesure de 29. Une erreur absolue 
A(29) egale a ± 0,2° est communement admise. LMntensite relative I re i affectee a chaque 

20 valeur de d hk i est mesuree d'apres la hauteur du pic de diffraction correspondant Le 
diagramme de diffraction des rayons X du solide cristallise IM-9 selon 1'invention comporte, 
au moins les raies aux valeurs de d h ki donnees dans le tableau 1. Dans la colonne des d h ki> on a 
indique les valeurs moyennes des distances inter-reticul aires en Angstroms (A). Chacune de 
ces valeurs doit etre affectee de l'erreur de mesure A(d hk 0 comprise entre ± 0,2A et ± 0,008A. 
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Tableau 1 : Valeur moyennes des d hkX et imensites relatives mesurees sur un diagramme de 
diffraction de rayons X du solide cristallise IM-9 de l'invention 



dhkl (A) 


l/lo 


z ineta 
(degre) 


13,74 


ml 


0,425 


12,74 


FF 


6,933 


11,42 


if 


7,735 


9,36 


f 


C\ A A"i 

9,442 


8,30 


m 


10,653 


6,94 


if 


12,745 


6,23 


ff 


14,204 


6,06 


ff 


10,605 


5,79 


ff 


15,291 


5,47 


ff 


16,192 


5,11 


ff 


17,337 


4,76 


r 

mf 


18,627 


4,56 


ff 


19,452 


4,52 


ff 


19,625 


4,32 


ff 


20,541 


4,25 


f 


20,887 


4,17 


f f 


21,291 


4,06 


f 


21,876 


3,97 


mf 


22,377 


3,79 


f 


23,449 


3,65 


f 


24,365 


3,57 


f 


24,917 


3,44 


f 


25,874 


3,39 


ff 


26,262 


3,30 


ff 


26,995 


3,19 


ff 


27,946 


3,12 


f 


28,589 


3,07 


ff 


29,067 


2,98 


tr 


Z7,7JU 


2,91 


ff 


30,698 


2,84 


ff 


31,473 ; 


2,76 


ff 


32,413 


2,55 


ff 


35,160 


2,49 


ff 


36,040 


2,44 


ff 


36,798 


2,40 


ff 


37,441 


2,38 


ff 


37,763 


2,35 


ff 


38,266 


2,13 


ff 


42,404 



ou FF = tres fort ; F = fort ; m = moyen ; mf = moyen faible ; f = faible ; ff = tres faible. 
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L'intensite relative I/I 0 est donnee en rapport a une echelle d'intensite relative ou il est attribue 
une valeur de 100 a la raie la plus intense du diagramme de diffraction des rayons X : ff <15 ; 
15 <f <30 ; 30 < mf <50 ; 50 <m < 65 ; 65 <F < 85 ; FF > 85. 

Le diagramme de diffraction du solide cristallise IM-9 selon l'invention ne presente pas de 
raies pour la fourchette 65 <F < 85. 

Le solide cristallise IM-9 selon l'invention presente une nouvelle structure cristalline de base 
ou topologie qui est caracterisee par son diagramme de diffraction X donne par la figure 1. La 
nouvelle structure cristalline du solide cristallise IM-9 selon l'invention est une structure 
tridimentionnelle formee de tetraedres. Elle comprend notamment des unites de type doubles 
cycles a quatre tetraedres mises en evidence par spectroscopie de resonance magnetique 
nucleaire de l'element 19 F (figure 2). Le sommet de chaque tetraedre est occupe par un atome 
d'oxygene. 

15 Ledit solide presente une composition chimique, exprimee sur une base anhydre, en termes de 
mole d'oxydes, defiriie par la formule generate suivante : 
X0 2 : m Y0 2 : p Z 2 0 3 : q R 2/o O : s F (I) dans laquelle R represente un ou plusieurs cation(s) 
de valence n, X represente un ou plusieurs element(s) tetravalent(s) different(s) du 
germanium, Y represente le germanium, Z represente au moins un element trivalent, F est le 

20 fluor. Dans la formule (I), m, p, q, s representent respectivement le nombre de mole de Y0 2 , 
Z 2 0 3 ,R2/nOetF. 

Avantageusement, le rapport Ge/X de la charpente du solide cristallise IM-9 selon l'invention 
est inferieur ou egal a l.De maniere preferee, m est compris entre 0,1 et 0,9 et de maniere 
encore plus preferee, m est compris entre 0,3 et 0,7. Le rapport {(l+m)/p} est superieur ou 
25 egal a 5 et est de maniere preferee superieur ou egal a 7. La valeur de p est preferentiellement 
comprise entre 0 et 0,5, tres preferentiellement comprise entre 0 et 0,4 et de maniere encore 
plus preferee comprise entre 0,01 et 0,4. Les valeurs de q et s sont avantageusement comprises 
entre 0,01 et 0,7 et tres avantageusement comprises entre 0,1 et 0,5. 

Conformement a l'invention, X est preferentiellement choisi parmi le silicium,' retain et le 
30 titane, et Z est preferentiellement cKoi si parmi l'aluminium, le bore, le fef, l'indium et le 
gallium et tres preferentiellement Z est Taluminium. De maniere preferee, X est le siliciiim : le 
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solide cristallise IM-9 selon l'invention est alors un metallosilicate cristallise presentant un 
diagramme de diffraction des rayons X identique a celui decrit dans le tableau 1. De maniere 
encore plus preferee, X est le silicium et Z est Taluminium: le solide cristallise JM-9 selon 
l'invention est alors un aluminosilicate cristallise presentant un diagramme de diffraction des 

5 rayons X identique a celui decrit dans le tableau 1 . 

Dans le cas ou le solide cristallise IM-9 selon l'invention se presente sous sa forme brute de 
synthese, c'est-a-dire directement issu de la synthese et prealablement a toute etape de 
calcination(s) et/ou d'echange(s) d'ions bien connue de 1'Homme du metier, ledit solide, IM-9 
comporte au moins un cation organique azote tel que celui decrit ci-apres ou ses produits de 

10 decomposition, ou encore ses precurseurs. Sous forme brute de synthese, le (ou les) cation(s) 
R present(s) dans la formule (I) est(sont) au moins en partie, et de preference entierement, 
le(s)dit(s) cation(s) organique(s) azote(s). Selon un mode prefere de l'invention, R est legation 
(6R,10S)-6,10-dimethyl-5-azoniaspiro[4,5]decane dans le cas ou le solide cristallise IM-6 est 
sous forme brute de synthese. Le (6R,10S)-6,10-dimethyK5-azoniaspirot4,5]decane joue le 

15 role de structurant organique. Ce structurant utilise lors de la preparation du solide cristallise 
IM-9, telle que decrite plus loin- dans la description, compense la charge negative de la 
charpente. Le structurant peut etre elimine par les voies classiques de l'etat de la technique 
comme des traitements thermiques et/ou chimiques. Selon un autre mode prefere de 
Finvention, le cation (6R,10S)-6,10-dimethyl-5-azoniaspiro[4,5]decane est melange a un autre 

20 cation, preferentiellement un cation alcalin, par exemple le sodium, dans le cas ou le solide 
cristallise IM-6 est sous forme brute de synthese. 
Le solide cristallise IM-9 selon Tinvention est zeolithique. 

L'invention concerne egalement un precede de preparation du solide cristallise EM-9 dans 
lequel on fait reagir un melange aqueux comportant au moins une source d'au moins un oxyde 

25 X0 2 , eventuellement au moins une source de l'oxyde Y0 2 , eventuellement au moins une 
source d'au moins un oxyde Z 2 O r et eventuellement au moins une source d'un oxyde M 2 /wO 
et au moins un cation organique azote R, ou un precurseur du cation organique azote ou un 
produit de decomposition du cation organique azote, le melange presentant generalement la 
composition molaire suivante : 

30 (XO 2 +YO 2 )/Z 0 O 3 : au moins 5, de preference au moins 7, . . 

M 2 /wO/(X0 2 +Y0 2 ) : 0 a 3, de preference 0 a 1, et de maniere tres preferee 0,01 a 1 
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H 2 0/(X0 2 +Y0 2 ) : 1 a 50, de preference 2 a 30, 
R/(X0 2 +Y0 2 ) : 0,1 a 3, de preference 0,1 a 1, 

F/(X0 2 +Y0 2 ) : 0,1 a 3, de preference 0,1 a 1, 
Y0 2 /X0 2 : 0 a 1, de preference 0,5 a 1, . 

5 L a S/X02 : 0 a 0,5, de preference 0 a 0,3, 

ou X est un ou plusieur(s) element(s) tetravalent(s) different(s) du germanium, de preference 
le silicium, Y est le germanium, Z est un ou plusieurs element(s) trivalent(s) choisi(s) dans le 
groupe forme par les elements suivants : aluminium, fer, bore, indium et gallium, de 
preference Taluminium, M est un cation de valence w pouvant comporter un cation de metal 
10 alcalin et/ou de Tammonium. L a S est un sel, S etant un anion de valence a et L etant un ion de 
metal alcalin ou ammonium, qui peut etre similaire a M, ou un melange de M et d'un autre ion 
de metal alcalin ou un ion ammonium necessaire pour equilibrer l'anion S, S pouvant 
comporter un radical acide ajoute par exemple sous la forme d'un sel de L ou d'un sel 
d'aluminium. Le cation M utilise est de preference un metal alcalin, notamment du sodium. 
15 On peut citer a titre d'exemples pour S des radicaux acides forts tels que du bromure, du 
chlorure, de 1'iodure, du sulfate, du phosphate ou du nitrate, ou des radicaux acides faibles tels 
que les radicaux acides organiques, par exemple du citrate ou de l'acetate. Bien que le I^S ne 
soit pas essentiel, il peut accelerer la cristallisation du solide IM-9 selon Tinvention a partir du 
melange reactionnel et il peut egalement affecter la taille et la forme des cristaux constituant 
20 le solide IM-9. Dans tous les cas, la reaction se poursuit jusqu'a obtention de la cristallisation. 
Le fluor peut etre introduit sous forme de sels de metaux alcalins ou d' ammonium comme par 
exemple NaF, NH4F, NH4HF2 ou sous foime d' acide fluorhydrique ou encore sous forme de 
composes hydrolysables pouvant liberer des anions fluorares dans Teau comme le fluorure de 
silicium SiF 4 ou les fluorosilicates d'ammonium (NH4)2SiF 6 ou de sodium Na 2 SiF 6 . 
25 Conformement au procede seloh Tinvention, R est un structurant organique azote. 
Preferentiellement' R est le compose organique azote de type (6R,10S)-6,10-dimethyl-5- 
azoniaspiro[4,51decane ou un de ses derives. II s'agit preferentiellement d'un sel de (6R,10S)> 
6,10-dimetHyl-5-azoniaspiro[4,5]ilecane tel que par exemple 1'halogenure, le sulfate, le nitrate, 
T acetate, le silicate ou Taluminate ou de Thydroxyde de (6R,10S)-6,10-dimethyl-5- 
30 azoniaspiro[4,5]decane est un hydroxyde. 
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Le cation M et/ou le structurant organique peu(yen)t etre ajoute(s) sous forme d'hydroxydes 
ou de sels d'acides rnineraux a condition que Ies rapports M2/ w O/(X0 2 +Y0 2 ) et R/(X02+Y0 2 ) 
soient respectes. 

La source de l'element X peut etre tout compose comprenant l'element X et pouvant liberer cet 
5 element en solution aqueuse sous forme reactive. Avantageusement, lorsque l'element X est le 
silicium, la source de silice peut etre Tune quelconque de celles couramment utilisees dans la 
synthese des zeolithes, par exemple de la silice solide en poudre, de 1'acide silicique, de la 
silice colloidale ou de la silice dissoute ou du letraethoxysilane (TEOS). Parmi les silices en 
poudre, on peut utiliser les silices precipitees, notamment celles obtenues par precipitation a 
10 partir d'une solution de silicate de metal alcalin, telle que des silices aerosiles, des silices 

pyrogenees, par exemple du "CABO-SEL", et des gels de silice. On peut utiliser des silices * 
colloidales presentant differentes tailles de particules, par exemple de diametre equivalent i ^ 
moyen compris entre 10 et 15 nm ou entre 40 et 50 nm telles que celles commercialisees sous . ^ 
les marques deposees telles que "LUDOX". Les silices dissoutes qui peuvent etre employees 
15 comprennent egalement les silicates au verre soluble disponibles dans le commerce, contenant * ^ 4 

0,5 a 6,0, notamment 2,0 a 4,0 moles de Si0 2 par mole d'oxyde de metal alcalin, des silicates * % ,- 

de metaux alcalins "actifs" tels que definis dans le brevet britannique GB-L 193.254, et,d?s 
silicates obtenus par dissolution de silice dans un hydroxyde de metal alcalin ou un hydroxyde - ^# 

d'ammonium quaternaire, ou encore un melange de ceux-ci. De maniere preferee, la source de — , 

20 silicium est le TEOS. ......... 

La source de l'element Z peut etre tout compose comprenant l'element Z et pouvant liberer cet , 
element en solution aqueuse sous forme reactive. Dans le cas prefere ou Z est l'aluminium, la 
source d'alumine est de preference .de l'aluminate de sodium, ou un sel d'aluminium, par 
exemple du chlorure, du nitrate, de Thydroxyde ou du sulfate, un alkoxyde d'aluminium ou de 
25 1'alumine proprement dite, de preference sous forme hydratee ou hydratable, comme par 
exemple de 1'alumine colloidale, de la pseudoboehmite, de 1'alumine gamma oudu trihydrate 
alpha ou beta. On peut egalement utiliser des melanges des sources citees ci-dessus. 
Certaines oil l'ensemble des sources d'alumine et de silice peuvent eventuellement etre 
ajoutees sous forme d'aluminosilicate. 
30 La source d'element Y pourra etre par exemple un oxyde de germanium Ge0 2 . 
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Selon un mode de realisation prefere du precede selon l'invention, on fait reagir un melange- 
aqueux r comport ant de la silice, de 1'alumine, un oxyde de germanium, de l'acide flviorhydrique 
et de Fhydroxyde de (6R,10S)-6,10-dimethyl-5-azoniaspiro[4,5]decane. 

Le procede selon l'invention consiste a preparer un melange reactionnel aqueux appele gel et 

5 renfermant au moins une source d'au moins un oxyde X0 2 , eventuellement au moins une 
source de J'oxyde Y0 2 , eventuellement au moins une source d'au moins un oxyde Z 9 0 3 , 
eventuellement au moins une source d'un oxyde M 2 / w O et au moins un cation organique azote 
R, ou au moins un precurseur du cation organique azote ou au moins un produit de 
decomposition du cation organique azote. Les quantites desdits reactifs sont ajustees de 

10 maniere a conferer a ce gel une composition permettant sa cristallisation en solide cristallise 
IM-9 de formule X0 2 : m Y0 2 : p Z 2 0 3 : q R 2/n O : s F 5 ou m, p, q, n et s repondent aux criteres 
definis plus haut. Puis le gel est soumis a un traitement hydrothermal jusqu'a ce que le solide 
cristallise IM-9 se forme. Le gel est avantageusement mis sous conditions hydrothermales 
sous une pression de reaction autogene, eventuellement en ajoutant du gaz, par exemple de 

15 l'azote, a une temperature comprise entre 120°C et 200°C, de preference entre 140°C et 
180°G 5 et de maniere encore preferentielle a une temperature qui ne depasse pas 175°C jusqu f a 
la formation des cristaux de solide IM-9 selon Tinvention. La duree necessaire pour obtenir la 
cristallisation varie generalement entre 1 heure et plusieurs mois en fonction de la 
composition des reactifs dans le gel, de l'agitation et de la temperature de reaction. La mise en 

20 reaction s'effectue generalement sous agitation ou en absence d'agitation, de preference en 
presence d'agitation. 

II peut etre avantageux d'additionner des germes au melange reactionnel afin de reduire le 
temps necessaire a la formation des noyaux et/ou la duree totale de cristallisation, II peut 
egalement etre avantageux d'utiliser des germes afin de favoriser la formation du solide 
25 cristallise IM-9 au detriment d T impuretes. De tels germes comprennent des solides cristallises, 
notamment des cristaux de solide IM-9. Les germes cristallins sont generalement ajoutes dans 
une proportion comprise entre 0,01 et 10 % du poids de 1 'oxyde X0 2 , de preference de la 
silice, utilise dans le melange reactionnel. 

A la fin de la reaction, la phase solide est filtree et lavee ; elle est ensuite prete pour des etapes 
30 ulterieures telles que le sechage, la deshydratation et la calcination et/ou Techange d'ions: 
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Si le produit de la reaction contient des ions de metaux alcalins, ceux-ci doivenl etre elimines 
au moms en partie en vue de la preparation de la forme hydrogene du solide cristallise IM-9 
selon l'invention, au moyen d'au moins un echange d'ions avec un acide, notamment un acide 
mineral tel que Tacide chlorhydrique et/ou a l'aide du compose d'ammonium obtenu par 
5 echange d'ions avec une solution d'un sel d'ammonium tel que du chlorure d'ammonium. 
L'echange d'ions peut etre effectue au moyen d'une mise en suspension epaisse, h une ou 
plusieurs reprise(s), dans la solution d'echange d'ions. Le solide cristallise est generalement 
calcine avant l'echange d'ions afin d'eliminer toute substance organique absorbee dans la 
mesure ou l'echange d'ions s'en trouve facilite. Toutes les conditions operatoires d'elimination 
10 du structurant organique et/ou d'echanges ioniques sont connues de l'homme du metier. 

D'une maniere generale, on peut remplacer le(s) cation(s) du solide cristallise IM-9 par tout 
cation ou tous cations de metaux, notamment ceux des groupes IA, IB, HA, DB, IDA, DIB (y 
compris les terres rares) et VIE (y compris les metaux nobles) de la classification periodique 
des elements, et par l'etain, le plomb et le bismuth. L'echange s'effectue normalement avec une 
15 solution contenant un sel du cation approprie, de la maniere connue de l'homme du me|ier.. 

La presente invention concerne 1'utilisation du solide cristallise IM-9 selon l'invention comme 
adsorbant pour le controle de la pollution ou comme tamis moleculaire pour la separation. II 
est egalement avantageusement utilise comme solide acide pour catalyser des reactions,, par 
exemple celles intervenant dans les domaines du raffinage et de la petrochimie. 
20 La presente invention a done egalement pour objet un adsorbant comprenant le solide 
cristallise IM-9 selon l'invention. Lorsqu'il est utilise comme adsorbant, le solide cristallise 
IM-9 selon l'invention est generalement disperse dans une phase matricielle inorganique qui 
contient des canaux et des cavites qui permettent l'acces du fluide a separer au solide 
cristallise. Ces matrices sont preferentiellement des oxydes mineraux, par exemple des silices, 
25 des alumines, des silice-alumines ou des argiles. La matrice represente de maniere generale 
entre 2 et 25% en masse de l'adsorbant ainsi forme. 

La presente invention a egalement pour objet un catalyseur comprenant le solide cristallise 
IM-9 selon l'invention. Lorsqu'il est utilise comme catalyseur, le solide cristallise IM-9 selon 
30 l'invention, peut etre associe a une matrice inorganique qui peut etre inerte ou catalytiquement 
active et a une phase metallique. La matrice inorganique peut etre presente simplement 
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comme liant pour maintenir ensemble les petites particules du solide -cristallise IM-9 sous les 
differentes formes connues des catalyseurs (extrudes, pastilles, billes, poudres), ou bien peut 
etre ajoutee comme tiiluant pour imposer le degre de conversion dans un procede qui sinon 
progresserait a une allure trop rapide, conduisant a un encrassement du catalyseur en 
5 consequence d'une formation importante de coke. Des matrices inorganiques typiques sont 
notamment des matieres de support pour les catalyseurs comme les differentes formes de 
silice, d'alumine, les silice-alumme, la magnesie, la zircone, les oxydes de titane, de bore, les 
phosphates d'aluminium, de titane, de zirconium, les argiles telles que le kaolin, la bentonite, 
la montmorillonite, la sepiolite, Fattapulgite, la teire a foulon, les matieres poreuses 
10 synthetiques comme Si0 2 -Al 2 0 3 , Si0 2 -Zr0 2 , Si0 2 -Th0 2 , SiCVBeO, SiO 2 -Ti0 2 ou toute 
combinaison de ces composes. La matrice inorganique peut etre un melange de differents 
composes, en particulier d'une phase inerte et d'une phase active. 

Le solide cristallise IM-9 de 1'invention peut aussi etre associe a au moms une autre zeolithe 
et jouer le role de phase active principale ou d'additif. 

15 La phase metallique peut etre) introduite integralement sur le solide 1M-9. Elle peut etre 
egalement introduite integralement sur la matrice inorganique ou encore sur 1'ensemble 
matrice inorganique-solide cristallise 1M-9 par echange d'ions ou impregnation avec des 
cations ou oxydes choisis parmi les elements suivants : Cu, Ag, Ga, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, B, 
Al, Sn, Pb, V, P, Sb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Ru, Rh, Os, Ir et tout autre 

20 element de la classification periodique des elements. 

Les compositions catalytiques comportant le solide EVI-9 selon Finvention conviennent de 
fa?on generale a la mise en oeuvre des principaux procedes de transformation d'hydrocarbures 
et des reactions de synthese de composes organiques. 

25 ' . . 

Les compositions catalytiques comportant le solide EM-9 de 1'invention trouvent 
avantageusement leur application dans les reactions d'isomerisatiom de transalkylation et de 
dismutation, d'alkylation et de desalkylation, d'hydratation et de deshydratation, 
d'oligomerisation et de polymerisation, de cyclisation, d'aromatisation, de craquage et 
30 d'hydrocraquage, de reformage, d' hydrogen ati on et de deshydrogenation, d'oxydation, 
d'halogenation, de syntheses d'amines, d'hydrodesulfuration et d'hydrodenitrification, 
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d'elimination catalytique des oxydes d'azote, lesdites reactions impliquant des charges 
comprenant des hydrocarbures aliphatiques satures et insatures, des hydrocarbures 
aromatiques, des composes organiques oxygenes et des composes organiques contenant de 
I 'azote et/ou du soufre, ainsi que des composes organiques contenant d'autres groupes 
5 fonctionnels. 

> 

L'invention est illustree au moyen des exemples suivants. 

Exemple 1 : preparation d'un solide cristallise IM-9 selon l'invention 

10 

On verse dans un becher en polypropylene 15,41g de solution aqueuse a 20% d'hydroxyde de .. r , r 

(6/?,105)-6,10-dimethyl-5-azoniaspiro[4,5]decane (ROH) et l,75g d'oxyde de germanium , ; . ; , 
amorphe (Aldrich). Apres la dissolution sous agitation de l'oxyde, 3,47g de tetraethopsilane r t ;; , 

(Aldrich) sont ajoutes. On evapore a temperature ambiante et sous agitation l'ethanol et , , . g 

15 l'exces d'eau jusqu'a ce que Ton atteigne une masse de 17,33g. On ajoute alors 0,83g^'4pide .. . ^ 

fluorhydrique a 40% en masse dans Feau (Fluka) et on agite jusqu'a formation d'une pate _ vv 

homogene. Le gel est en suite transf ere dans une chemise en teflon puis la chemise est placee ^ 
dans un autoclave de 20 millilitres. - z ^ ,k 

La composition molaire du gel est 0,5 Si0 2 : 0,5 Ge0 2 : 0,5 ROH : 0,5 HF : 20 H 2 0. , , ;; • 

20 L' autoclave est chauffe pendant 4 jours a ,170°C dans une etuve. Pendant la synthese 
1' autoclave est continuellement agite, 1'axe longitudinal de Tautoclave toumant avec une 
vitesse d'environ 15 tours/minute dans un plan perpendicul aire a l'axe de rotation. Le pH de 
synthese est proche de 8. Apres filtration, le produit est lave a Teau distillee et seche a 70°C. 
Le produit solide seche a ete analyse par diffraction X de poudres et identifie comme 6tant 

25 constitue de solide 1M-9. Le diffractogramme effectue sur 1'echantillon brut de synthese est 
donne dans la figure 1. L' analyse chimique du produit par fluorescence X a ete effectuee et 
donne le. rapport Si 0 2 /Ge0 2 = 1,46. 

Exemple 2 : preparation d'un solide cristallise IM-9 selon l'invention , . 

30 • • . . ' 
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On verse dans un becher en polypropylene 15;41g de solution aqueuse a 20% d'hydroxyde de 
(6/? 3 105)-6,10-dimethyl-5-azoniaspiro[4,5]decane (ROH) et l,75g d'oxyde de germanium 
amorphe (Aldrich). On ajoute 0,0520g d'hydroxyde d' aluminium (Aldrich) (a 64,5-67% en 
masse d'Al 2 0 3 ). Apres la dissolution sous agitation des oxydes, 3,47 g de tetraethoxysilane 
(Aldrich) sont ajoutes. On evapore a temperature ambiante et sous agitation Fethanol et 
1'exces d'eau jusqu'a ce que Ton atteigne une masse de 17,36 g. On ajoute alors 0,83 g 
d'acide fluorhydrique a 40% en masse dans l'eau (Fluka) et on agite jusqu'a formation d'une 
pate homogene. Le gel est ensuite transfere dans une chemise en teflon puis la chemise est 
placee dans un autoclave de 20 millilitres. 
La composition molaire du gel est : 

0,5 SiO, : 0,5 Ge0 2 : 0,01 A1 2 0 3 : 0,5 ROH : 0,5 HF : 20 H 2 0 
L' autoclave est chauffe pendant 6 jours a 170°C dans une etuve. Pendant la synthese 
1' autoclave est continuellement agite, l'axe longitudinal de 1'autoclave tourn ant avec une 
vitesse d' environ 15 tours/minute dans un plan perpendiculaire a l'axe de rotation. Le pH de 
synthese est proche de 8. Apres filtration, le produit est lave a l'eau distillee et seche a 70°C. 
Le produit solide seche a ete analyse par diffraction X de poudres et identifie comme etant 
constitue de solide IM-9. Le diffractogramme effectue sur Techantillon brut de synthese est 
donne dans la figure 1. 

Exemple 3 : preparation d'un catalyseur contenant le solide cristallise zeolithique IM-9 

La zeolithe utilisee est la zeolithe brute de synthese de Texemple 2, de rapport (Si+Ge)/Al 
global voisin de 90 et comprenant le structurant organique (6R,10S)-6,10-dimethyl-5- 
azoniaspiro[4,5]decane. 

Cette zeolithe subit tout d'abord une calcination a 550°C, durant 6 h, sous flux d'ain Le solide 
obtenu est alors mis sous forme d'extrudes par malaxage avec de la boehmite (Pural SB3, 
Sasol) dans un malaxeur a bras en Z et extrusion de la pate obtenue avec une extrudeuse 
piston. Les extrudes sont alors seches a 120°C pendant 12 h sous air et calcines a 550°C 
pendant 2 h sous flux d'air dans un four a moufle. Du platine est depose sur Talumine de ce 
support par echange anionique avec de l'acide hexachloroplatinique en presence d'un agent 
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competiteur (acide chlorydrique). Le support echange est ensuite seche a 120°C pendant 12 h 
sous air et calcine a 550°C sous debit d'air sec pendant 1 h. 

Le catalyseur ainsi prepare est compose de 50 % du solide zeolithique EM-9 ayant un rapport 
(Si+Ge)/Al de 90 et de 49,8 % d'alumine et de 0,14 % platine. 

Exemple 4 : preparation d'un adsorbant contenant le solide cristallise zeolithique IM-9 

La zeolithe utilisee est la zeolithe brute de synthese de 1'exemple 1 (purement silicique) et 
comprenant le structurant organique (6R,10S)-6,10-dimethyl-5~azoniaspiro[4,5]decane. 
Cette z6olithe subit tout d'abord une calcination a 550°C, durant 6 h, sous flux d'air. Le solide 
obtenu est alors mis sous forme d'extrudes par malaxage avec de la boehmite (Pural SB3, 
Sasol) dans un malaxeur a bras en Z et extrusion de la pate obtenue avec une extrude.use 
piston. Les extrudes sont alors seches a 120°C pendant 12 h sous air et calcines a 550°C 
pendant 2 h sous flux d'air dans un four a moufle. j 
L' adsorbant ainsi prepare est compose de 80 % du solide zeolithique IM-9 purement silicique 
et de 20 % d'alumine. i 
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RE VENDI C A TIONS 

1. Solide cristallise IM-9 presentant un diagramme de diffraction de rayons X incluant au 
moins les raies inscrites dans le tableau ci-dessous : 
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oil FF - tres fort ; F - fort ; m = moyen ; mf = moyen faible ; f = faible ; ff = tres faible. 
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RE VENDI CATIONS 

» 

l. 

1. Solide cristallis6 zeolithique IM-9 presentant un diagramme de diffraction de rayons 
X incluant au moins les raies inscrites dans le tableau ci-dessous : 
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5 ou FF = tres fort ; F = fort •; m = moyen ; mf = moyen faible ; f = faible ; ff = tres faible, 
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2. Solide cristallise IM-9 selon la revendication 1 presentant une composition chimique 
exprimee sur une base anhydre, en termes de mole d'oxydes, definie par la formule generate 
suivante : X0 2 : m Y0 2 : p Z 2 0 3 : q R-2/nO : s F (I) dans laquelle R represents un ou plusieurs 
cation(s) de valence n, X represente un ou plusieurs element(s) tetravalent(s) different(s) du 

5 germanium, Y represente le germanium, Z represente au moins un element trivalent, F est le 
fluor, m, p, q, s representant respectivement le nombre de mole de Y0 2 , Z 2 0 3 , R 2 / n O et R 

3. Solide cristallise IM-9 selon la revendication 2 dans lequel X est le silicium. 

4. Solide cristallise IM-9 selon la revendication 2 ou 3 dans lequel Z est l'aluminium. 

5. Solide cristallise IM-9 selon Tune des revendications 2 a 4 dans lequel m est compris entre 
10 0,1 et 0,9, p est compris entre 0 et 0,5, q et s sont compris entre 0,01 et 0,7, le rapport 

{ ( 1 +m)/p } est superieur ou egal a 5 . 

6. Precede de preparation d'un solide cristallise IM-9 selon Tune des revendications 1 a 5 
consistant a proceder au melange aqueux d'au moins une source d'au moins un oxyde X0 2 , 
eventuellement d'au moins une source de l'oxyde Y0 2 , eventuellement d'au moins une source 

15 d'au moins un oxyde Z 2 0 3 , eventuellement d'au moins une source d'un oxyde M^wO et d'au 
moins un cation organique azote R, ou d'au moins un precurseur du cation organique azote ou 
d'au moins un produit de decomposition du cation organique azote puis a proceder au 
traitement hydrothermal dudit melange jusqu'a ce que ledit solide cristallise IM-9 se forme. 

7. Procede de preparation d'un solide cristallise IM-9 selon la revendication 6 tel que la 
20 composition molaire du melange reactionnel est telle que : 

(X0 2 +Y0 2 )/Z 2 0 3 : au moins 5, 
M 2 / w O/(X0 2 +Y0 2 ) : 0 a 3, 
H 2 0/(X0 2 +Y0 2 ) : 1 a 50, 
R/(X0 2 +Y0 2 ) : 0,1 a 3, 

25 F/(X0 2 +Y0 2 ) :0,1a 3, 

Y0 2 /X0 2 :0a J, 

L a S/X0 2 : 0a0,5, 

8. Procede de preparation d'un solide cristallise IM-9 selon la revendication 6 ou 7 tel que R 
est un sel du (6R,10S)-6 ? 10-dimethyl-5-azoniaspiro[4,5]decane. 

30 9. Procede selon Tune des revendications 6 a 8. tel que des germes sont additionnes dans le 
melange reactionnel. . . 
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et presentant une composition chimique exprimee sur une base anhydre, en termes de 
mole d'oxydes, definie par la formule generate suivante : XO2 : m Y0 2 : p Z 2 0 3 : q 
R-2/nO : s F (I) dans laquelle R represente un ou plusieurs cation(s) de valence n, X 
represente un ou plusieurs element(s) tetravalent(s) different(s) clu germanium, Y 
5 represente le germanium, Z represente au moins un element trivalent, F est le fluor, m, 
p, q, s repr^sentant respectivement le nombre de mole de YO2, Z2O3, RyuO et F et m est 
compris entre 0,1 et 0,9, p est compris entre 0 et 0,5, q et s sorit compris entre 0,01 et 
0,7, le rapport {(l+m)/p} est superieur ou egal a 5. 

2. Solide cristallise IM-9 selon la revendication 1 dans Iequel X est le silicium. 
10 3. Solide cristallise IM-9 selon la revendication 1 ou 2 dans Iequel Z est l'aluminium. 

4. Precede de preparation d'un solide cristallise zeolithique IM-9 selon Tune des 
revendications 1 a 3 consistant a proceder au melange aqueux d'au moins une source 
d'au moins un oxyde X0 2 , eventuellement d'au moins une source de l'oxyde YO2, 
eventuellement d'au moins une source d'au moins un oxyde Z 2 0 3 , eventuellement d f au 

15 moins une source d'un oxyde M2/ w O et d f au moins un cation organique azote R, ou d'au 
moins un precurseur du cation organique azote ou d'au moins un produit de 
decomposition du cation organique azote puis & proceder au traitement hydrothermal 
dudit melange jusqu'a ce que ledit solide cristallise IM-9 se forme. 

5. Proc6de de preparation d'un solide cristallise zeolithique IM-9 selon la revendication 
20 4 tel que la composition molaire du melange reactionnel est telle que : 5 



(X0 2 +Y0 2 )/Z 2 0 3 
M2/ w O/(X0 2 +Y0 2 ) 
H 2 0/(X0 2 +Y0 2 ) 
R/(X0 2 +Y0 2 ) 
25 F/(X0 2 +Y0 2 ) 
YO2/XO2 
US/XO, 



au moins 5, ^ - 

0 a 3, 

1 a 50, 
0,1 a 3, 
0,1 a 3, 
Oal, 
OaO,5, 

6. Precede de preparation d'un solide cristallise zeolithique IM-9 selon la revendication 
4 ou 5 tel que R est un sel du (6R,10S)-6,10-dimethyl-5-azoniaspiro[4,5]decane. 
30 7. Precede selon Tune des revendications 4 a 6 tel que des germes sont additionnes dans 
le melange reactionnel. 

8. Utilisation du solide cristallise zeolithique IM-9 selon Tune des revendications 1 a 3 
ou prepare selon Tune des revendications 4 a 7 comme adsorbant. 
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10. Adsorbant comprenant le solide cristallise IM-9 selon 1'une des revendications 1 a 5 
prepare selon l'une des revendications 6 a 9. 

11. Catalyseur comprenant le solide cristallise IM-9 selon l'une des revendications 1 a 5 
prepare selon l'une des revendications 6 a 9. 
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9. Utilisation du solide cristallise zeolithique IM-9 selon 1'une des revendications l a 3 
ou prepare selon l'une des revendications 4 ^ 7 comme catalyseur. 



1er depot 




25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 

(ppm) 
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DEPARTEMENT DES BREVETS 
L 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 
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BREVET D INVENTION 
CERTIFICAT D UTILITE 

Code de la propricte intellectuelle - Livre VI 

DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° 1 . . / ! 

(A fournir dans le cas ou les demandeurs et 

les inventeurs ne sont pas les memes personnes) 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11235-03 



INV 



DB 113 ©W / 270601 



I Vos references pour ce dossier (facultatif) 
N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



IB/BD 



[tITRE DE ^INVENTION <20O caracteres ou espaces maximum) 

SOLIDE CRISTALLISE IM-9 ET SON PROCEDE DE PREPARATION 



5p 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 

1NSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



HARBUZARU 



Bogdan-Vasjle 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (facultatif) 



50 boulevard Stoessel 
Bailment A - Appartement 336 



16 i8i0i9i3| MULHOUSE 



PAILLAUD 



Prenoms 



Jean-Louis 



Adresse 



Rue 



56 rue du Docteur Mangeney 



Code postal et ville 



16 i8i1 |0 1 0 l MULHOUSE 



Societe d'appartenance (facultatif) 



Nom 



PATARIN 



Prenoms 



Joel 



Adresse 



Rue 



1 0 rue des Merles 



Code postal et ville 



16 ,8i7 l 2|0lFLAXLANDEN 



Societe d'appartenance (facultatif) 



SMI y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indiguez en haut a droite le N» de la page suivi du nombre de pages. 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATA1RE 
(N m et qualite du signataire) 

Le 16 janvier 2003 

Alfred ELMALEH 

Directeur - Propriete Industrielle 




La loi nV8-17 du 6 janvier 1978 relative a Pinformatique. aux f.chiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I INPI. 



INPI 



• IKVTiTUT 
NATIONAL DI 
LA FROmtint 
IWOUffRIf US 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint P£tersbourg 
75800 Paris Cedex 08 
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BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propria intellectuelle - Livre VI 

DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° ?. . / ?. 

(A foumir dans le cas ou les demandeurs et 

les inventeurs ne sont pas les memes personnes) 



m 



N° 11235-03 



INV 



Vos references pour ce dossier (facultatif) 


IB/BD ^ . 


N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 




TITRE DE [/INVENTION (200 caractdres ou espaces maximum) 

SOLIDE CRISTALUSE IM-9 ET SON PROCEDE DE PREPARATION 


LE(S) DEMANDEUR(S) : 

INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 

DESIGNE(NT) EN TANT QUMNVENTEUR(S) : 


|P Nom 


BATS 


Prenoms 


Nicolas 


Adresse 


Rue 


Le Panoramic 


Code postal et ville 


I6t9i5i9i0| POMEYS 


Society d'app 






I El Nom 


ROULEAU 


Prenoms 


Loic 


Adresse 


Rue 


79 chemin des Pierronnieres 
Batiment F 


Code postal et ville 


16 i9i3i9 lOI CHARLY 


Societe d'app 


artenance (facultatif) 




El Norn 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 1 1 1 1 1 _— 


Societe d'app 


artenance (facultatif) 




S'if y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indiquez en haut a drorte !e N° de la page sum du nombre de pages. 


DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 

OU DU MAN DATA! RE ^> 
(N m et qualite du signataire) X,^^^ 

Le 1 6 janvier 2003 ^^---i^^^ 
Alfred ELMALEH ^ 
Directeur - Propriete Industrielle 



Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 



